Atomowosé rodnikow wyprowadzona ze zwigzkow nasyconych. Pray uwzgle-
dnieniu atomowosci pierwiastkow i rodnikdw, najwieksza czesé spraw chemicznych
uwazaé sie daje jako sprawy podwojnéj wymiany. Drogi prowadzace do formutl
racyonalnych. Skupianie sie pierwiastkow wieloatomowych. Wzory szematyezne.

1
'Jhcqc oznaczy¢ atomowosé pierwiastkow, zastanawialiSmy sie nad
zwiazkami gazowemi, w ktoryeh wszystkie jednostki powinowactwa da-
nych pierwiastkow byly zobojetnione; szukalismy bowiem, jak dopiero co
powiedzianém bylo, granicy ich nasycalnosci. Nienalezy jednak sadzié,
aby zwiazki nie zupelnie nasycone, istni¢¢ nie mogly w stanie wolnym.
Owszem, znamy pewna liczbe zwiazkow nie nasyconych. Tak naprzyklad
w tlenku wegla (€6) z czterech jednostek powinowactwa jakie wegiel
posiada, dwie tylko przez jeden atom tlenu zostaly zobojetnione, dwie dru-
gie jednostki pozostaja wolne.
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tlenek wegla.

Ten stan rzeczy jest przyczyna, ze tlenek wegla laczy sie cheiwie juz
pod wplywem &wiatla z dwoma atomami chloru, lub w wyzszéj tempera-
turze z jednym atomem tlenu; w pierwszym razie na tlenochlorek wegla,
w drugim razie na kwas weglany—zwiazki nasycone: '
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tlenek wegla kwas weglany,
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Tlenek wegla majac dwie jednostki powinowactwa wolne, wystepuje
w przemianach chemicznych jako rodnik dwuatomowy, jako gruppa
mogaca zastepowa¢ dwa atomy wodoru, mogaca wymieniaé sie za dwa
atomy pierwiastkow jednoatomowych w zwiazkach zlozonych. Rodnik ten
zwany przez nas karboilem (Carbonyl) przyjmujemy we wszystkich
weglanach, np.
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weglan wapna.

Wszystkie rodniki sa zwiazkami nienasyconemi. Ilos¢é jedno-
stek powinowactwa potrzebna do ich nasycenia, sta-
nowi o ich atomowosci. To, ze rodniki sa zwigzkami nienasyco-
nemi, jest przyczyna trudnosci otrzymywania ich w stanie wolnym. Po-
siadaja one zapewne powinowactwa stosunkowo tak silne, jak pierwiastki
in statu nascendi. Czesto téz w chwili wydzielania si¢ ze zwigzku, lacza
sie migdzy soba. Tak jak atom wodorn laczy si¢ in statu nascendi z dru-
gim atomem woderu na zwiazek znany pod nazwa wodoru wolnego,
tak ety ! naprzyklad wydzielony zezwiazku, daje z drugim atomem etylu,
etyl wolny ezyli dwuetyl:
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wodor etyl.

Otrzymywanie rodnikow, otrzymywanie zwiazkow nienasyconych
w ogole udaje si¢ tylko wtedy, jezeli w pewnych warunkach, powino-
wactwa ich stosunkowo sa slabe. Warunki te dotychezas dla bardzo ma-
16j tylko liczby rodnikow sa znane.

7 tego cosmy wyzéj powiedzieli wynika, ze atomowos¢ rodnikow
daje si¢ oznaczy¢ przez pordwnanie ich ze zwiazkami nasyconemi, z kto-
rych mozna je wyprowadzié. Tak naprzyklad wezmy jaki weglowodor
nasycony, przypusémy €;Hy. Ze weglowodor ten zwany propylowodorem,
musi byé uwazany za zwiazek nasycony, zobaczymy nieco pozniéj, gdy
mowié bedziemy o skupianiu si¢ pierwiastkéw wieloatomowych. Doswiad-
czenie rzeczywiscie przekonywa, ze weglowodor ten nie laczy si¢ juz z za-
dnym pierwiastkiem; przemiany jakich doznaje, nastepuja tylko w skutek
wzajemnéj wymiany pierwiastkow. Brom: dziala nai w ten sposob, ze za-
biera mu jeden atom wodoru, za ktory sam wstepuje:

Gl +-2Br: =  (GH;)Br + Bill.
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Weglowodor ten zachowuje sie wiee w tym razie jako wodorek
gruppy €,H;, jako (€,H;)H. Zwiazek (€,H;)Br utworzony dzialaniem
bromu, zachowuje si¢ jako bromek rodnika €;H; zwanego propylem.
Rodnik ten okazuje si¢ jednoatomowym przez samo porownanie z pierwo-
tnym weglowodorem, lub z bromkiem propylu, z ktorych sie wyprowadzi¢
daje. Stosownie do tego, czy go z pierwszym czy z drugim zwiazkiem na-
syconym pordwnywa¢ bedziemy, zawsze niedostaje mu jednego atomu
wodoru lub jednego atomu bromu, jednego zatém atomu pierwiastku je-
dnoatomowego czyli jednéj jednostki powinowactwa. Rzeczywiscie laczy
si¢ on z jednym atomem chloru, jodu, lub zast¢puje jeden atom wodorn
w wodzie, w amoniaku lub w innyeh zwiazkach:

(€,H;)Cl: (€:H;)Jd; C:ﬁh }0 Ci;l: }N
2
chlorek propyln  jodek propylu alkohol propylowy propyliak.

Od tego samego zwiazku nasyconego, to jest od propylowodoru wy-
prowadzi¢ si¢ daje takze rodnik zwany propylenem: €3H;. Rodnik ten
(znany w stanie odosobnionym) zawiera dwa atomy wodoru mniéj niz
zwiazek nasycony. Faczyé si¢ musi z dwoma atomami pierwiastkow je-
dnoatomowych dla wydania zwiazkow nasyconych. Propylen jest téz ro-
dnikiem dwuatomowym i zastepuje dwa atomy wodoru w zwiazkach:
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chlorek propylenu bromek propylenu glykol propylenowy propyléniak.

Znamy daléj w zwiazkach rodnik €3H;, ktory zawiera trzy atomy
wodoru mmiéj, niz propylowodor, zwiazek pierwotny nasycony. Rodnik
ten zwany glicerylem ma trzy jednostki powinowactwa wolne, jest rodni-
Kiem tréjatomowym:

Ll % é.'”}I'.; l
(€:H;)Cl, i, S o,

chlorek glicerylu alkohol glicerylowy
czyli gliceryna.
W ostatnich nareszcie czasach otrzymano weglowodor: €3H, zwany
allylenem, ktory wedlug zachowania swego jest rodnikiem czteroatomowym.
Poniewaz weglowodory nasycone z powodu parzystéj atomowosci
wegla, zawieraja parzysta liczbe atoméw wodoru, wiee ogolnie wynika



z tego, z¢ weglowodory nienasycone zawierajace parzystg
liczbe atoméw wodoru, sa rodnikami parzystoatomo-
wemi, a zawierajace nieparzysta liczbe atoméw wodo-
ru, rodnikami nieparzystoatomowemi.

7 kazdego zwiazku nasyconego, przez odjecie jednego atomu pier-
wiastku jednoatomowego pozostaje gruppa, ktdéra moze odgrywaé role ro-
dnika jednoatomowego, bo ma jedna jednostke powinowactwa wolna, przez
zobojetnienie ktoréj przechodzi w zwiazek nasycony. Przez odjecie dwoch
atomow pierwiastkow jednoatomowych pozostaje gruppa, ktora moze od-
orywad role rodnika dwuatomowego i t. d.; ale czy gruppy te w rzeczy-
wistosei moga byé przyjete jako rodniki prawdopodobnie w tych zwiaz-
kach istniejace, o tém rozstrzyga zachowanie chemiczne danych zwiazkéw.

Teraz kiedysmy okreélili pojecie atomowosei pierwiastkow i rodni-
kow, mozemy wskazaé w krotkosci droge, jaka dochodzimy do postawienia
formul racyonalnych.

Zastandéwmy sie najprzod nad tém, w jaki sposob dokonywa sie naj-
prostsza przemiana chemiczna,

Jezeli dwie czasteczki ab i ed, z ktorych kazda zlozona jest z dwich
atomow lub dwoch rodnikow: a id, ¢id, dzialaja na siebie: to sprawa
chemiezna jaka miedzy niemi zachodzi, polega prawie zawsze na wzajem-
néj wymianie pierwiastkow lub rodnikéw:
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przed dziataniem podezas dziatania po dzialaniu.

Przyciaganie rodnika @ czasteczki ab do rodnika ¢ czasteczki ed,
i powinowactwo rodnika & czasteczki ab, do rodnika d czasteczki ed spra-
wia, ze spojnoéé migdzy rodnikami @ i 0 z jednéj strony a rodnikami ¢ i d
z drugiéj, zmniejsza sie; rodniki te oddalaja sie od siebie, a rodniki a i ¢
b i d przyblizaja sie do siebie, az nareszeie z dwoch dawnych czasteczek
ab i ed utworza sie dwie nowe czasteczki ac i bd.

Pigkny pizyklad takiego stopniowego dzialania, przedstawia nam
zachowanie si¢ chlorku cynku wzgledem alkoholu.  Przemiane t¢ uwyda-
tniaja nastepujace wzory:

wa Gl €. ode Gl  ©:.Hy oo ClE:Hy
1 Zn H }9 2 le+ H 6 3t ZnHo

Najprzod -dzialaniem wzajemném tych dwdch cial, tworzy sie za
zblizeniem ich do siebie zwiazek krystaliczny, wyrazony wzorem 2€; za
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ogrzaniem zwiazek ten rozpada sie na chlorek etylu i wodan eynku, w sku-
tek wymiany cynku za etyl *).

Ten rodzaj dzialania na siebie zwiazkéw chemicznych znany pod
nazwa podwojnéj wymiany, jest rzeczywitcie najezestszy. Bardzo
rzadko, jak naprzyklad przy laczeniu si¢ tlenku wegla z chlorem, naste-
puje proste polaczenie, zsummowanie. Niektore nawet, dawniéj za
zsummowanie uwazane dzialania, moga by¢ wytlumaczone jako podwojne
wymiany. Tak up. laczenie si¢ chloru z wodorem, pojaé si¢ daje w sposoh
nastepujaey:

S H H H H
s cl cl af oy
przed dzialaniem podezas dzialania po dziatanin

Podobniez gdy bezwodnik siarczany laczy sie z woda na kwas siar-
czany, prawdopodobnie nie jest to proste zZsummowanie, ale zmiana ukla-
du w skutek wymiany zachodzaca:

$6, .6 H } o

przed dziataniem 1 : po dziataniu ~ $@.,
& o
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Rozklady chemiczne, powtarzamy to, moga by¢ uwazane z malym
wyjatkiem, jako sprawy podwojnéj wymiany. Wiedzicé jednak
i pamieta¢ o tém nalezy, ze pierwiastki lub rodniki moga by¢ jedno lub
wieloatomowe, i ze jeden atom pierwiastku lub rodnika
wieloatomowego wymienia¢ sie musi za odpowiednia
iloéé¢ atomoéw pierwiastkow jednoatomowyeh.

Nastepujace przyklady objadnia lepiéj te stosunki:
A. Wymiana pierwiastkow i rodnikéw jednoatomowych za pier-
wiastki i rodniki jednoatomowe:

CiIcl + HH —= CIH + CH

chlor wodor kwas solny  kwas solny

#) DIla wiekszéj jasnodei téj przemiany, wage atomows eynku pozostawi-
lem dawniejsza. Podlug wzorn ZnCl, dzialanie zachodzi miedzy jedna czasteczka
ZnCly a dwiema alkoholu i wyrazi¢ sie daje:

(‘Ig ((}3]{5)2 L), (‘lz(c-_,l{:‘ )2
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chlor wodan potazu chlorek potasu  kwas podchlorawy
T o N€y s -. NG,
( ﬂl "* .\g } 9‘ A 4\2(;] '*‘ }I 9
kwas solny saletran chlorek kwas
srebra srebra azotny
Ol0Y . 43 G } (€H,0)Cl +  CIH
chior wodorek chlorek kwas
henzoilu benzoiln solny
e €,H, v H
o + G } 6 = eHo + U } o
kwas solny alkohol chlorek etylu woda
CGH®) + jle = CH 4 s il
chlorek acetoilu woda kwas solny kwas octowy
e H . €, H, z
J.&H; . HN — JH + H N
H T
jodek etylu amoniak jodowodor etyliak
c,H, 0 K S oH,
6,1, @+ gefivTmv K €. i ray e

octan etylu wodan potazu octan potazu alkohol

B. Wymiana jednego atomu rodnikow i pierwiastkow dwuatomo-
wych za dwa atomy jednoatomowych:
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H

HCI "
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H } € + TPCLCL = el PClL 6
woda chlorek lewas tlenochlorek
fosforny solny fosforny
C‘.ZIIS'B' 17 o ne C._)H_ae'_.(‘l o "
= } & + PO, = e POl 6
kwas octowy chlorek chlorek acetoilu tlenochlorek
fosforny + kwas solny fosforny
€,H,6 o, H, 6
L JAj } 6 4\;\7-] 7 . ( 4
6H.J: + .\2 S tikgd G,H,
P Al f o
€, H, & } €, 06
Jodek octan Jjodek octan
etylenu srebra srebra etylenu
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tlenochlorek wegla  amoniak kwas solny mocznik.

¢. Wymiana jednego atomu pierwiastkow lub rodnikéw trzyato-
mowych za trzy atomy jednoatomowych:

I8
H
i %{ } G- !-I—C-—I— H G HJ
o] X “}e HCl: + H 9:1;}93
HCl 4y
o F)o
chlorek ‘woda kwas kwas fosforawy
fosforowy solny
H;6
% : } i (€,H,0)
1 o= 28 3
BryC,H;  + Pfge } Aghr } s
; 61,6 } s AgBr &M,
Ag

bromek glicerylu octan srebra bromek srebra acetyna,

Widzimy z powyzszych przykladow, Ze pewne gruppy atomow za-
chowuja sie jako calosé i wymieniaja sie za pierwiastki, tak jakby byly
cialami pojedynczemi. Jezeli gruppy takie pozostaja obok
tego nienaruszone w wielkiéj liczbie przemian, ktérych
dany zwiazek dozna¢ moze, to uwazamy pierwiastki w nich istniejace za
Scisléj ze soba polaczone, nazywamy gruppy te rodnikami, i opieramy
na nich formule racyonalna danego zwiazku.

Chemicy, ktorzy cheac usunaé wszelkie hypotezy, uwazaja (jak to
wspominaliémy) formuly racyonalne jedynie za streszczenie pewnéj liczby
przemian poprzednio zbadanych, nazywaja rodnikami wszelkie reszty,
ktore formula jako wymieniajace sie za pierwiastki wskazuje. I taknp., jezeli
przy dzialaniu wodanu potazu na kwas solny wymienia si¢ wodér za potas:

K i K
1-1}9 i = n}e 6l
to podobniez uwaza¢ mozna, Ze reszta wodanu potazu HG wymienila sie
* za chlor; ta reszta H@ jest dla nich tak samo rodnikiem wodanu potazu

Chemis, Cs. I, 5
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jak potas. Podobniez jezeli przy dzialaniu kwasu azotnego na wodan po-
tazu woddr wymienia sig za potas:

N N H
e + 1670 =  ‘Oile 4 yl%
kwas wodan a.zata.n woda
azotny potazu potazu

to powiedzie¢ mozna, ze gruppa N@, | € kwasu azotnego wymienia sig
za reszte HO wodanu potazu. Gruppy wszakze takie jak NO, | € nigdy
istniééby nie mogly bez rozkladu. O otrzymaniu ich w stanie wolnym
mowy by¢ nie moze. My wiee, podlug naszego okreslenia wyrazu rodnik,
nie mozemy uwaza¢ ich za rodniki, gdyz smieszna byloby rzecza przy-
puszczad, ze atomy pierwiastkéw w sklad tego rodzaju grupp wehodzace,
moga by¢ Seidléj ze soba polaczone *).

Latwo pojaé, ze w wielu razach zachodzi¢ moze watpliwosé co do
rodzaju rodnikéw, jakie w pewnych zwiazkach przyjac nalezy. Zdania téz
bywaja podzielone. Tak np. olejek gorzkich migdalow €;Hs0 daje dzia-
laniem chloru chlorek benzoilu (€;H,6 . Cl) i kwas solny, co ws]umy-
waé si¢ zdaje Ze olejek ten jest wodorkiem benzoilu:

c. 1.6 Cl ey H ¢, 1.,6
it FERE A =ty e i
wodorek benzoilu chlorek benzoilu.

Ten sam olejek gorzkich migdalow, daje dzialaniem pigciochlorku
fosforu chlorek benzylenu i tlenochlorek fosforny, co wskazywad sie zdaje,
ze jest tlenkiem benzylenu:

€1l }9 1L pehe, = el b et eCue
tlenek benzylenu chlorek benzylenu.

Dotychezas trudno jest w takich razach rozstrzygnac, ktora
% dwoch formul racyonalnych, ma wigksze prawdopodobienstwo za soba;
dla latwiejszego wiee wyjadnienia danéj przemiany, uzy¢ mozna to jednéj,
to drugiéj formuly, pozostawiajac nierozstrzygnigtém, ktoréj z nich pierw~
szenstwo dac nalezy.

#)  Kekule ktory wraz z Gerhardtem, nwaza formuly racyonalne za roz-
kladowe a nie ukladowe, nie daje jednak resztom takim jak NG; nazwy
rodnikéw i zachowuje te nazwe dla tych tylko reszt, ktore w wielkiéj liczbie prze-
mian nie doznaja rozkladu, Tu wige juz od konsekwencyi Scisléj odstepuje, s
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Przyklady spraw podwéjnéj wymiany wyzéj praytoczone, tak jak
i uwagi poprzednie co do sposobu w jaki rodniki wyprowadzi¢ si¢ daja od
odpowiednich zwiazkow nasyconych, wskazaly nam érodki, jakiemi poslu-
giwaé sie mozna w celu ocenienia atomowoéei rodnikéw. Atomowosé je-
dnak rodnikdw wyprowadzi¢ sie daje czesto i z samego ich skladu, jezeli
tylko odniesiemy ja do atomowoéci samych pierwiastkéw w sklad danego
rodnika wchodzacych i jezeli zastanowimy sie nad tém, w jaki sposob
ukladaé sie moga obok siebie a raczéj skupiadé ze soba w wiekszéj
liczbie, atomy jednych i tych samych pierwiastkow.

Dwa atomy pierwiastkow jednoatomowych, jezeli lacza sie ze soba
na czasteczke, nie moga sie miedzy soba roznie ulozyé, chyba zeby odle-
gloé¢ miedzy nimi pozostala rozna. Inaczéj sie rzecz ma z pierwia-
stkami wieloatomowemi. I tak, dwa atomy pierwiastkow dwuatomowych,
naprzyklad dwa atomy tlenu, moga si¢ tak ze soba skupié, ze zobojetnia
wzajemnie wszystkie jednostki powinowactwa im wlasciwe, jak to przed-
stawia nastepujacy szemat:

6 } i
6 =
Albo téz z czterech jednostek powinowactwa im wlasciwych, dwie

tylko zostaja zuzyte na skupienie si¢ ich ze soba, a dwie inne pozosta-
ja wolne:

&0

Pierwsze ulozenie przyjac¢ mozna w czasteczee tlenu wolnego, drugie
przedstawia nam niejako rodnik tlen, ktory moze polaczyd si¢ z pier-
wiastkiem dwuatomowym jak siarka, i dopiero przez to polaczenie zobo-
jetni¢ swoje wolne dwie jednostki powinowactwa.

Uklad taki wyobraza nam bezwodnik siarkawy. Ale i te trzy atomy
pierwiastkow dwuatomowych, moga si¢ tak skupié ze soba, Ze z szeSciu
jednostek powinowactwa im wlasciwych, cztery tylko zostana zuZzyte na
utrzymanie ich obok siebie, a dwie jeszeze pozostana wolne; cala gruppa
w takim razie przejelaby funkeya rodnika dwuatomowego:

D @D
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Przyklad takiego ulozenia daje nam rodnik sulfuryl. Rodnik ten
laczyé sie moze z dwoma atomami chloru, na znany zwiazek S@,Cly:

@@
Sulfuryl zastepowaé moze dwa atomy wodoru w dwoch czasteczkach
wody, przez co tworzy si¢ kwas siarczany, ktory wyobrazi¢ sobie mozemy
nastepujacym szematem:

S§'2 Bt .n @ﬂ.-‘\@;, i)

To samo da sie zastosowaé do pierwiastkéw trojatomowych, jak
azot, fosfor, arsen i t. p. Tylko tu liczba kombinacyj juz jest wieksza.
Najlepiéj jednak wszystkie te stosunki objasnié sie dadza na zwiazkach
czteroatomowego wegla, ktore obok teco specyalnie nas obehodza.

Najprostsze zwiazki wegla zawierajace jeden atom tego pierwiastku
przekonywaja, ze wegiel jest pierwiastkiem czteroatomowym. Na dowod
przytaczamy:

Metylowodor €l

Chlorek metylu €H;Cl
Chloroform CHCI,
Chlorek wegla €Cly

Kwas weglany €0,
Tlenochlorek wegla  €6Cl,
Siarek weglany €S,

Kwas pruski €Nl
Chlorek cyanu €NCl it d.

Zwiazki te szematycznie przedstawié sie daja w nastepujacy sposob:

ANRTS AN
0000 OoGs 0O
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GH, €0,

Jezeli zwiazek zawiera dwa atomy wegla, wowezas zwykle na sku-
pienie tych dwoch atomow wegla miedzy soba, zuzytem zostaje po je-
dnéj jednostce powinowactwa z kazdego atomu wegla, tak Ze z osmiu
jednostek powinowactwa obu atomom wlaseiwych, sze$¢ pozostaje wol-
nych, Skupienie tego rodzaju, zachodzace wyraznie we wszystkich zwigz=
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kach, wyprowadzajacych si¢ od cial tluszezowych, daje sie wyrazié sze-
matem :

Na dowdd tego skupienia przytaczamy kilka przykladow:

Q00 & ) Sl
€,H;  etylowodor €.H, 6 aldehyd
€,H,Cl, chlorek etylenn C,H;ClO  chlorek acetoilu
€,Cly  poltorochlorek wegla €:ClI3HG  chloral

Z dwunastu pierwotnie istniejacych jednostek powinowactwa pozo-
staje osiem wolnych. Zwiazki takie jak propylowodér (€4Hg), jodek
propylu (€,HzJ), bromek propylenu (€;H;Br,), azotyd kwasu propiono-
wego (€3H,N) i t. p., stanowia przyklady tego rodzaju skupienia. Po-
dobniez cztery atomy, wegla skupié si¢ moga tak, ze z pierwotnych sze-
snastu jednostek powinowactwa dziesied pozostaje wolnych.

|

| enheh® 6 7
1 33 RN

Widzimy wige, ze przy tego rodzaju skupieniu, z kazdym nowo przy-
stepujacym atomem wegla przybywaja dwie jednostki powinowactwa.
Ogdlnie wige przy = atomach wegla, ilosé wolnych jednostek powino-
wactwa czyli atomowos¢ gruppy, dasie wyrazi¢ wzorem: 2n4-2 (to
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jest: 2n 4 dwie o0sobno jeszeze w rachunek wchodzace jednostki pierwsze-
go atomu wegla).

Zwroci¢ jednak nalezy na to uwage, ze jezeli zwiazek jaki oprocz
wegla zawiera i inne pierwiastki wieloatomowe, w takim razie czesto czedé
pierwiastkow jednoatomowych moze by¢ w polaczeniu bezposredniém
7z weglem, czeé¢ za& z inmemi pierwiastkami wieloatomowemi, jezeli ich
powinowactwa nie zostaly przez wegiel zupelnie wyczerpane.

Tak naprzyklad alkohol i kwas octowy dadza sie najlepiéj szema-
tycznie wyrazi¢ w sposOb nastepujacy:

C,H
o } &
alkohol

Cz%ae } r

kwas octowy

Tego rodzaju wyobrazenia chociaz polegajace zupelnie jeszeze na
_przypuszezeniu, daja nam jednak doskonale wyjadnienie calego zachowa-
nia odpowiednich zwiazkow.

Wezmy za przyklad kwas octowy, dopiero co przytoezony.

Kwas ten zawiera cztery atomy wodoru, ale z zachowania jego wia-
domo, ze warto$¢ tych ezterech atoméw wodoru jest zupelnie rézna. Jeden
z nich z latwodcia zastapiony by¢ moze przez metale lub rodniki do nich
podobne, trzy inne nie daja sie przez metale zastapié, ale latwo wymie-
niaja si¢ za chlor, brom lub jod. Roznice te doskonale tlumaczy wzor
szematyezny, ktory wyzéj podaliémy. Jeden atom wodoru, o ktorym naj-
przod mowilismy, lezy obok dwoch atomow tlenu i dla tego latwo za me-
tal moze by¢ wymieniony, trzy inne atomy wodoru zlaczone sa bezposre-
dnio z gruppa dwoch atomdéw wegla i maja téz bardzo naturalnie odmien-
ne zachowanie. Rdznice te wyraza juz, choc¢ nie tak dokladnie, sam wzor
typowy C"l}[fe } 0, ktory jest niejako streszezeniem powyzszego sze-
matu. Sa jednak wypadki, gdzie wzor typowy nie daje objasnienia dla
pewnych waznych réznic w zachowaniu, ktore dopiero wyraznemi sie
staja przy poréwnaniu wzorow szematycznych. Tak naprzyklad zna-
my Kwasy organiczne, ktére naleza podlug wzora typowego do typu po-
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dwojnego wody, ktore wige zawieraja dwa atomy typowego wodoru, ale te
dwa atomy posiadaja odmienne zachowanie. Jeden tylko z nich daje sig
latwo zastapi¢ przez metale, a drugi tylko przez rodniki kwasowe. Ta-
kie kwasy nazywamy dwuatomowemi a jednozasadowemi. Wzor
szematyezny doskonale wyjasnia, dlaczego zachowanie obu atomdw wo-
doru jest rozne w tego rodzaju kwasach, kiedy w kwasach dwuzasadowych
zwyezajnych jest zupelnie jednakowe.

H,

ktory jest dwuatomowym i dwuzasadowym, ktorego wiec dwa atomy wo-

Pordwnajmy naprzyklad dwa kwasy: kwas szczawiowy €,6. } 9,

doru maja wartod¢ jednaka, i kwas glikolowy C’-‘S?e } O, ktory jest
2

dwuatomowym a jednozasadowym, ktorego dwa atomy wodoru typowego
maja warto§¢ rézna. Kwas glikolowy rézni sie od kwasu szezawiowego
tém, ze zamiast jednego atomu tlenu zawiera w rodniku dwa atomy wo-
doru. Przez utlenienie kwas glikolowy przechodzi w kwas szezawiowy.
Oto ich wzory szematyczne:

'029'2 et
H, % =
kwas szezawiowy
C.H,
4o o, =

H,
kwas glikolowy

Widzimy z szematu kwasu szezawiowego, Ze oba atomy wodoru ty-
powego, sa zupelnie symetrycznie polozone obok dwdéch atoméw tlenu.
Ta symetrycznosé jest przyczyna jednakowéj ich wartodei, a sasiedztwo
tlenu ze sie tak wyrazimy, przyczyna latwoSci z jaka wymienié sig daja
za metale. W kwasie glikolowym jeden atom wodoru typowego polozony
jest tak jak w kwasie szezawiowym obok dwoch atoméw tlenu; ten atom
wodoru wymienia si¢ latwo za metale, up.

G,H,6 } o ( glikolan )
NaH 3 sody

Drugi atom wodoru typowego polozony jest obok jednego atomu
tlenn i dwoeh atomoéw wodoru, ten nie daje sie wymieni¢ za
metale, ale za rodniki kwasowe, #np. i

)
G, H,6 } o benzoglikolan
Na(€;H,0) 2 sody.
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Z dwich wiee typowych atoméw wodoru w kwasie glikolowym za-
wartych, jeden atom okazuje zachowanie takie jak wodér typowy alko-
holu, drugi takie jak wodér typowy kwasu octowego. Pordwnanie wzo-
row szematyeznych kwasu glikolowego, alkoholu i kwasu octowego wyka- .
zuje, ze w kwasie glikolowym jeden atom wodoru typowego jest polozony
tak jak woddr typowy alkoholu obok dwoich atoméw wodoru i jednego
atomu tlenu, a drugi atom wodoru typowego jest polozony tak jak wodor
kwasu octowego obok dwoch atoméw tlenu.

W zwiazkach wyprowadzi¢ sie dajacych od cial tluszezowych, a za-
tém w alkoholach z temi cialami spokrewnionyeh, w kwasach z tych al-
koholow wytworzyé sie dajacych, w amoniakach, amidach, azotydach
i wogble wszelkich zwiazkach z rodnikow alkoholowyeh lub kwasowych
téj gruppy powstalych — skupienie atomow wegla pomiedzy soba wyra-
znie jest takie jak wyzéj widzieliémy, to jest ze na utrzymanie dwoch ato-
mow wegla ze soba, z oémiu pierwotnych jednostek powinowactwa, dwie
zuzytemi zostaja. Atomowosé tych grupp, o ile sam tylko wegiel na nia
wplywa, wyrazié¢ si¢ daje jak powiedzieliémy formula ogolna: 2n--2.

Inne musi byé wszakze skupienie zwiazkow szeregu olejkow ete-
rycznych, zwiazkéw fenylu, benzylu, naftylu i t. p., ktore zawieraja
wielka ilos¢ atomow wegla, a atomowo$é ich jest znacznie mniejsza od
téj, jaka z formuly 2n-4-2 wynika. Tu przyjac¢ nalezy Scislejsze skupie-
nie atomow wegla. W gruppie fenylu i benzylu zdaje sie ono byé tego
rodzaju, ze naprzemian jedna i dwie jednostki powinowactwa pojedyn-
soba, zuzytemi zostaja:

Gruppa taka chociaz z szeScin atomd
szesé tylko jednostek powinowactwa wolnych, gdyz dwie Kraicowe zu-
zyte jeszeze zostaja na spojenie dwoch kraricowych atoméw wegla ze soba.
Za przyklad najprostszy zwiazkow tego rodzaju sluzy¢ moze fenylen: €;H,.
Taki sam uklad przyja¢ sie daje w alkoholu fenylowym, w anilinie,
w toluolu, kumolu, kwasie benzoesowym, pyrogalasowym, toluilowym i t. d.

W innych zwiazkach skupienie moze by¢ jeszcze Scislejsze, i wyo-
brazi¢ sobie nie trudno, ze nastepujace uklady lub rézne miédzy niemi
i poprzedniemi ukladami kombinacye sa mozliwe:




Rzecza jest godna uwagi, ze juz zwiazki szeregu olejkow etery-
cznych, nie daja sie otrzymaé przez zwykle przemiany chemiczne ze
zwinzkow cial tluszezowyeh, ze maja odmienny zupelnie charakter, ze
daleko trudniéj podlegaja zupelnemu rozkladowi dzialaniem rozmaitych
czynnikow, ze wreszeie tworza sie ze zwiazkow tluszezowych prawie wy-
lacznie tylko pod wplywem wysokiéj temperatury, ktéra owe Scislejsze
skupienie atomow wegla prawdopodobnie sprowadza (¥).

() Rozumie si¢, ze skupienia wigkszéj liczby atomow, tak jak je dopiero
co opisaliémy, zachodzi¢ moga nie tylko przy lgezeniu sie atomiw wegla, ale
i wszelkich innych pierwiastkéw wieloatomowych miedzy soba. Poprzednio juz
mowilismy o ukladzie wewnetrznym rodnika kwasu siarczanego, w ktorym dwa
atomy tlenu prawdopodobnie spojone sa za pomoca dwoch jednostek powino-
wactwa z pierwotnych ezterech im wlasciwych, W zwigzkach mineralnych napo-
tykamy widocznie na podobne tancuchy skupienia jak w zwigzkach wegla.
Tak ap. uklad wewnetrzny kwasu nadehlornego (C19H) przedstawiony byé wi-
nien w spos6b nastepnjaey:

cle g
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Uklad bezwodnika nadchlornego jest jeszeze wiecéj skomplikowany:

Clg S
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Uklad tlenku azotu jest jak sie zdaje:

Mo = @8O
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Widzielismy wyzéj, jak pozyteczne moga byé wzory szematyczne,
Nie nalezy jednak zapominaé, Ze wzory te, mniéj jeszeze niz formuly ra-
cyonalne, moga by¢ uwazane za wierny obraz wewnetrznéj budowy zwiaz-
kow chemicznych. Nie mowiae bowiem juz o tém ze oparte sa tylko na
prawdopodobienstwie, ze nie mamy jeszeze frodkow, za pomoea ktorych
moglibysmy sprawdzi¢ jakie jest ulozenie wewnetrzne, to z gory da sie
powiedziéd, ze zaden szemat na plaszezyznie wykonany, nie moze by¢é
dokladném przedstawieniem ulozenia jakie w przestrzeni zachodzi.

Formuly nasze racyonalne oparte sa dotychezas jedynie na rozkla-
dach i na syntezach. Rozklady i syntezy nie moga daé¢ miary istotnego
ulozenia atoméw. Przemiany te bowiem daja rézne wypadki, stosownie
do dzialajacych czynnikow i stosownie do warunkow dzialania. Raz je-
dna, raz druga gruppa pierwiastkow jest zaczepiona, raz jedna, raz druga
si¢ odrywa. Z tego powodu staramy si¢ wnioskowaé o ukladzie wewne-
trznym z takich glownie przemian, gdzie nie caly zwiazek si¢ rozpada,
lecz gdzie tylko pewne jego czeSci zostaja przez inne zastapione. Wymie-
niajac to jedna, to druga czesé, obejrzéé mozemy jedna po drugiéj wszyst-
kie gruppy skladowe danego budynku. Badanie takie prowadzi do wnio-

Budowa wewnetrzna pieciosiarku potasu da sie przedstawic¢ szematem:
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lub jezeli przyjmiemy, ze chlorek Zelaza jest zwiazkiem nienasyconym:
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Uktad chlorniku Zzelaza:
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skow bardzo prawdopodobnych, ale Jjeszeze nie do stanowezych prawd,
edyz z produktow rozkladu lub z czefei synteza zlaczonych, a zatém
zawsze z czebci istniejacych przed dzialaniem lub po dzialaniu, wno-
simy o caltofci. Ocenienie rzeczywistego ulozenia atomow w zwiazkach
.chemicznych bedzie mozliwe, skoro zbadamy lepiéj wplyw, jaki ulozenie
wewnetrzne wywiera na wlasnosci fizyezne zwiazku i skoro wplyw ten
okresli¢ bedziemy w moznosci za pomoca liczb. Pierwszy krok na téj
drodze, jak zobaczymy nizéj, zdaje si¢ by¢ zrobiony, co najmmiéj po-
wiedzi¢é mozna, ze badania Koppa nad objetoScia wlasciwa daja nam
wskazowke, jakiego rodzaju prace do tego celu prowadzi¢ moga.
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